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木下 (京都大学)らによって基本的に解決された｡ 5758 これまで試行的に行った5残基
のペプチド (エンケファリン)に対する計算結果は二次元NMR実験から福られたこのペ
プチドの水溶液構造を基本的に再現しており､また､水溶液中の最安定構造を求める計算
時間も現在のワークステーションで数時間の範囲に収まっている｡59 もし′分子研におけ
るこの試みが成功すれば生物物理分野において30年来未解決の問題になっている蛋白質
立体構造の構築原理の謎が原子レベルで解明できるはずである｡また､この方法は極めて
一般的性格をもっており､通常の高分子溶液はもちろん超分子や溶液内の分子複合体の構
造と安定性を明らかにするうえでも有力な武器を提供することが期待される｡
4 溶液中の非平衡過程の分子論
最初に述べたように､最近の化学物理の分野における重要な発展のひとつはフェムト秒
レーザー分光や高分解能NMRなどの実験技術の進歩によって溶液中で起きる高速緩和現
象の追跡が可能になったことにある｡このことは､また､これまで伝統的に使われてきた連
続溶媒モデルに基づく現象論的理論の破綻を意味する｡何故なら､そのような速い過程で
は力学的コヒーレンスが支配的であり､問題にしている分子に及ぼす周りの媒体の分子レ
ベルでの空間的揺らぎが重要となるからである｡別の言葉で言えば､溶液のミクロな平衡
構造が媛和の初期過程に大きな影響をおよはすことになる.このような問題を取り扱う一
般的処方集はすでに数十年前に一般化ランジェヴァン方程式の形式で与えられている｡し
かしながら､橿く最近になるまで分子レベルで化学における溶液系に適用されるこ′とは無
かった｡筆者の推察するところその理由は二つある｡ひとつは一般化ランジェヴァン方程
式の意味が極めて嬢小化して理解されていたことにある｡ランジェヴァン方程式は速度に
比例する摩擦項と熟的な駆動力である揺動力を付け加えることによりニュートン方程式か
らいわば直感的に導入された現象論的方程式である｡その本質的な特徴は減衰項がその瞬
間の速度のみに依存すること､すなわち､マルコフ過程であるという点に集約される｡一
方､一般化ランジェヴァン方程式は問題にしている物理量 (dynamicvariables)に対して
他のすべての自由度を射影 (カノニカル集団平均)することによりリュ-ヴイル方程式か
ら系統的に導かれたものである｡その重要な特徴は摩擦項や揺動力などのマクロな量に対
するミクロな自由度の射影が数学的なあいまいさを残さず定義されていることにあり､こ
56M.Irisa,K.Nasa.yama,andF.Iirata,Chem.Phys.Lei.,207,430(1993);M.Irisa,T.Takahashi,
K.Nagayama,andF･Hirata,Mote･Phys･,85,1227(1995)･
57M.KinoshitaandF.Iirata,J.Che7n.Phys.,inpress.I
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の点が ｢一般化｣の最も本質的内容である｡しかしながら､多くの場合 ｢一般化｣の意味
はマルコフ過程から非マルコフ過程 (減衰項が過去の運動の記憶を含む)への一般化とし
て現象論的に理解され､その記憶項の時間依存性を例えばe-Ttのようにアプリオリに導入
するなどの近似が様々な形で行われてきた｡その結果 ｢現象論｣から ｢分子論｣へのラン
ジェヴァン方程式の一般化の最も本質的な意味は忘れ去られ､液体構造の分子論的措像か
らかけ離れた空虚な議論が横行することになったといえば言い過ぎだろうか｡
実際の溶液系で一般化ランジェヴァン方程に基づく理論の発展が遅れたもうひとつの理由
は､他の問題と共通しており､それは分子性液体の平衡統計力学の発展が遅れたことによる｡
実は単純液体 (球形分子)に対しては液体構造の微視的情報を二体相関関数のレベルで含む
一般化ランジェヴァン方程式の定式化が比較的早い時期に行われており､各種輸送係数を液
体構造と関係づける表現が得られている｡6061 それらの取扱に共通した重要な特徴は位相
空間の力学変数 (dynamicvariables)のひとつとして集団的な密度場 (U(r)-∑.･6(r-r.･))
を選んでいることである｡その結果､二つの異なる空間位置の密度場の積の統計平均とし
て密度一審皮相関関数が射影操作の過程で自然に方程式の中に導入される｡密度一審度相
関関数の逆数は再規格化されたポテンシャル (直接相関関数;C(㍗))であり､粒子の運動
を駆動する局所場を与える｡ この項の役割が先に述べた力学的コヒーレンスの強い緩和の
初期過程においてとくに大きくなることは想像に難くない｡さらに､摩擦項に対しても高
次の相関関数を含む形式で非マルコフ的表現が得られている｡ところで､先に述べた極性
溶媒中のダイナミックストークスシフトの実験や誘電緩和の実験を説明するためには分子
の並進だけでなく回転とそれらの相関を問題にしなければならない｡原理的にはこのこと
は､単に､先に述べた密度場や運動量密度場を分子の位置だけでなくその配向の関数とし
て表現し､それらを力学変数として一般化ランジェヴァン理論の取扱を行えばよいことに
なる｡しかしながら､その結果､当然のことながら分子配向に陽に依存する密度一審度相
関関数やその勾配が現われ､その理論の適用範囲と有効性は密度一審度相関関数を求める
理論に大きく依存することになる｡実際､Calefとwolynes62 は極性液体に付するMSA
近似のレベルで密度一密度相関関数を求め誘電緩和の理論を提案した｡この理論は比較的
最近 A.Chandra'とB.Bagchi63 によって溶媒和ダイナミックスに展開され一世を風解
すると同時に､D.WeiとG.Patey64 によってRHNC近似のレベルに一般化された.し
かしながら､いわば電荷分布の多重極展開に基礎を置くこのような取扱が液体の化学的個
性を記述する上で大きな制約をもっていることについてはすでに述べたとおりである｡こ
の制約を取り除いて分子の複雑な幾何形状や電荷分布が溶媒和ダイナミックスに発現する
仕方を記述する問題はRISM理論と一般化ランジェヴァン方程式を結合することにより解
決されつつある｡相耳作用点モデルに基づくこの取扱では､分子のダイナミックスは ｢並
進｣､｢回転｣という従来の観点と異なり､互いに相関をもって運動する個々の原子の ｢並
進｣運動として記述される｡(当然､分子内部の原子の間には位置と速度の強い相関があ
60J.P.BoonandS.Yip,MolecularHydrodynamics,Dover,1980.
61U.BalucaniandM.Zoppi,DynamicsofLiquidSiaie,C1arendonPress,1994.
62D.F.CalefandP.G.WolyneS,I.Che7n･Phys.,78,4145(1983).
63A.ChandraandB.Bagchi,Chem.Phys.Lei.,151,47(198'8);I.Chem.Phys.,90,1832,7338
(19畠9).
64D.WeiAnd'G.Patey,J･ahem.Phys･,91,7113(1989);93,1399(1990)･
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る｡)65666768 特に興味深いのは､摩擦項を過減衰にした取扱いのレベルでさえも､緩
和の初期過程に溶媒の個性が顕著に反映されることである｡例えば､水は本質的に2段階
の指数関数的減衰を示すのに対して､メタノールでは3段階の緩和が認められる｡これは
緩和の初期過程において液体の平衡構造のコヒーレンスが維持されていることを強く示唆
するものである｡69現在､この方法論は分子内自由度と分子間のそれとの動的相関を含む
形式に一般化されつつある｡70
5 おわりに
本稿では化学における液体 ･溶液論の､特に､理論的側面に焦点をあててその将来展望
に関する筆者自身の私見を述べた｡ここで触れた以外にも､溶液化学の分野でこの20年余
年間にめざましい展開を遂げたいくつかの理論的方法論がある｡ 分子シミュレーションは
その最も顕著な例である｡この論文集に含まれている衣川､松本､三浦らの論文はそれら
の方法論における最近の進歩を知る手がかりになろう｡また､最近､量子液体にかかわる
重要な方法論的提案がなされた｡それは場の理論に基づく量子液体の統計力学である｡そ
れについては本論文集中の鈴木の論文を参照願いたい｡
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